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無水マレイン酸誘導体ポリマーの機械的強度
相田 博・中山憲治・漆崎美智遠
Mechanical Strength of Polymers Derived from Maleic Anhydride. 
Hiroshi Aida， Kenji Nakayarna， and Michio Urushizaki 
(Received 31 March 1965) 
Mechanical strength of several polymers derived from maleic anhydride was mea-
sured at room temperature by an Instron type testing machine. The resu1ts show that 
these polymers are brittle at room temperature. Among them， poly N-phenylmaleimide 
shows the highest strength and the highest softening point in comparison with the 
other polymers tested. 
When the aqueous solution of maleic anhydride-vinylacetate copolymer is heated， 
copolymer undergoes deacetylation and lactonization with the formation of the carboxy 
lacton polymer. 
This lactonization improves mechanical properties remarkably. 
l土 じ め
無水マレイン酸を出発物質として，多くのポリマーが合成されている1)。 このうち酸無水物基を
含むポリマ{は親水性で、あって，たて糸糊剤，土壌改良剤，分散布U，接着剤などとして使用されて
いる1)。 また無水マレイン酸より誘導されるマレイミド化合物は無水マレイン酸誘導体にくらべて
容易に重合し高軟化点のポリマーとなる2)。 しかし高分子電解質に関する研究を除いてはマレイン
酸誘導体ポリマーの構造，性質などについての研究はあまりなされていないように思われるc そこ
でわれわれはこれらポリマーの物性をあきらかにし用途を開発する目的でフィルムの強度を測定
し，ポリマーの特性を見出そうとしたのであるo
2 試 料
2.1 ポリマーの合成およびその性状
無水マレイン酸-酢酸ピニルコポリマー:荒川林産株式会社製品NH，NL，SAHを使用した。
それらの性状を表1に示すO いずれも1900C位より赤変し約3000Cで黒化分解する。テトラヒドロ
プランを溶剤としオストワルド粘度計を用いて極限粘度〔守〕を求めると， NH， NL，にくらべ
SAHの分子量はかなり大である。 KOHを用い伝導度調1定より酸価を求めポリマーのモノマー組
成比を計算すると， 1 :1.6-1.9でやや酢酸ピニルが過剰である O
無71<.マレイン酸ースチレンコポリマ無水マレイン酸とスチレンとをモル比1: 1 ~こして 5 倍量
のベンゼンに溶かし， アゾピスイソプチロニトリルを開始剤として 750C，2時間反応させるとヂ
ル化する。ベンゼンを除去しポリマーを減圧乾燥した。性状を表1に示す。コポリマーは約240JC
より責変し2680Cで融解する。テトラヒドロプランを溶媒として求めた〔η〕は1.02で分子量はか
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状
ポ リ '7 |融 解 占 〔η〕 |ポりマーγ|モノマー組 比
無水7 レイン酸一酢酸ピニル~ ~ I 300 0.52 1 : 2.0 
N L 300 0.52 1 1.6 
SAH 300 0.95 1 : 1.9 
無水マレイン酸ースチレン 268 1.02 1 : 1.1 
N-フエニルマレイミドー酢酸ピニル 280 0.25 1 : 0.8 
N-フエニルマレイミドースチレン 295--310 0.76 1 1.2 
ポり N-フエニルマレイミド 380 0.35 
性のてずリ
?
表1
なり大きいとみられるo 酸価より求めたポリマーのそノマー組成比は 1: 1.1で交互共重合体であ
るo
Nーブェニルマレイミドー酢酸ピニノレコポリマー :Nーブ z ニルマレイミドと酢酸ピニルとを 1:1 
のモル比にして2倍量のアセトンにとかし過酸化ベンゾイルを開始剤として600Cで8時間重合さ
せた。反応溶液をエ{テルに注入してコポリマ{を沈澱させ，エーテノレで、洗瀧後減圧乾燥した。性
状を表1に示す。コポリマーは2450C位より紫色に着色し2800Cで融解するoテトラヒドロフランを
溶媒として〔守〕を求めると， 0.25で分子量は小さいと思われるo セミミクロキエルダール法により
窒素含有量を求め，ポリマーのモノマー組成比を算出すると， 1 :0.8で‘ほぼ交互共重合体で‘あるO
N-ブzニノレマレイミドースチレンコポリマー :Nー プェニルマレイミドとスチレンとを 1:1のモ
ル比にして 2倍量のベンゼンにとかしアゾピスイソプチロニトリルを開始剤として700Cで3時間
重合させると， 粘積物が沈澱するo これをアセトンーベンゼン混液にとかしエーテル中に注入して
コポリマーを得たo 性状を表1に示す。コポリマーは295--3100Cで融解し，アセトンーベンゼン混
合溶媒を用いて得られた〔マ〕は0.76であるo セミミクロキェノレグール法により窒素含有量を求め
ポルマー中のそノマ{組成比を求めると， 1 :1.2で、交瓦共重合体とみなされるo
ポリ N ブー z ニルマレイミド :Nー ブェニノレマレイミドを2倍量のベンゼンにとかし過酸化ベy ゾ
イノレを開始剤として800Cで2.2時間反応させるとヂルイじするo ベンゼンを除去し減圧乾燥して試料
としたD 性状を表1に示す。ポリマーは2900Cで貴変し3800Cで融解するO ニトロベンゼンを溶媒
-CH-CH2-CH-CH-
o c C 
y¥/、
c=o 0 N 0 
C|Hz j¥ 
iJ| 
Nーフエニルマレイミドー酢酸ピニル
-CH-CH2一 CH-CH-
J¥c c 
UlJ¥o/ 
← CH-CH2-CH-CH-
o c c 
þ\/~ 
c=o 0 0 0 
CH3 
無水マレイン酸ースチレン無水マレイン酸一酢酸ピニル
? ? ? ? ??? ??
???
?
，?ー ー 、 ? ?
?
〈
??
?
??
?
?
?
?
?
〉?
、【?
?
?
?
?
?
?ー
??
、 ?
?
?
?〉???
?
?
〈
???
?
?
???
、 ?
?
??
?
?
?
?
?
?? ?
?
?
?、?
?
試料ポリマーの化学構造図l
無水マレイン酸誘導体ポリマーの機械的強度 369 
として得られた〔甲〕は0.35であるo
上記各種ポリマーの化学構造を図1に示す。
なおN-ブ z ニルマレイミドは無水マレイン酸とアニリンとを反応させてマレアミン酸を作り，
それを脱水して合成されたものである3)
2・2 7ィルムの作成
各種ポリマーを溶媒にとかし，水平に保たれたガラス板上に注入しギーサー法により厚さを一定
にして減圧下ウイット瓶中で乾燥した。完全に乾燥しないうちにカミソリ刃で一端を剥離すると，
フィルムは比較的容易にガラス板上より離れる。これをほぼ規定の寸法に裁断したのち減圧乾燥し
て試料とした。溶媒および濃度を表2に示す。
表2 フィルム作成条件
SAH 
溶 媒 濃 度 % 
ア セ ト /' ! 28.6 
タ 。。 ~ 
ア セ ト ン 28.6 
テトラヒドロフラン 20.0 
アセトンーベンゼン 10.3 
ユトロベンゼン 4.0 
ポリマ
無水マレイン酸一酢酸ピニル N H 
N L 
無水マレイン酸ースチレン
N-フエユルマレイミド一酢酸ピエノレ
N-フエニルマレイミドースチレン
ポリ N-フエ・ニルマレイミド
3 実 験方
?
フィルムはカッターあるいは外科はさみで裁断し，厚さ0.1--0.2捌，幅10.0捌前後にした。測定
に先立ち一つの試料について 5カ所の厚みおよび幅をマイクロメーター，ノギスで測定し，それら
の平均値より断面積を計算した。
強度測定は島津オートグラフP-I00型試験器を用いて行ない，仲長速度は300m71.'/min，グリップ
間距離10鵬，温度20士lOC，湿度印士 5%である。
同ーポリマーについて 30個前後の試料を測定し，強度のばらつきを t一分布衰を用い危険率10%
で計算した。
4 
4・1・A 伸長力と伸びとの関係
伸長力と伸びとの聞には，使用したポリマーすべてにわたって，直線関係が成立し弾性限度内
で破断する。破断まで、の伸びは僅小で、本測定器で、は正確に測定出来ないが，ひづみにして10%以内
であるO 一例を図2に示す。図よりわかるようにほとんど塑性変形がなく，マレイン酸系およびマ
実 験結果
レイミド系ポリマーはもろいポリマーとみなされる O
4・1・B 各種ポリマーの強度
強度に関する頻度曲棋の一例を図3に示すが，かなりのばらつきがみられるo各種ポリマーの強
度の平均値および誤差を表3に示す。
無7kマレイン酸系コポリマーの強度は分子量，側鎖の種類により著しい変化を示さないが N-
プゴニルマレイミド系では酢酸ピニルとのコポリマーの強度が著しく小さい。またマイレミド系コ
370 福井大学工学部研究報告第13巻第2号
令め 1000 
R 
~ 
~ 
"<"' 
ISOO 
~()O 
246 
1中ぴ、和制
鼻水マ1...1:.，暗ース+L.シコ庁内マF
図2
50 
40 
???
20 
10 
50 60 70 。恥 100 IIQ 
強皮肉k"..l
長水マ LイL倣ー主千Lンコ;t"9すー
1500 
.0.心 1000
R 
II科
唱ト
守"
2 斗 6
1中ぷ判明.
N-7エニiレマ Lイミドー スー ケレン コit，"IJ干ー
伸長力と伸びとの関係
表3 マレイン酸誘導体ポリマーの強度
| ポ リ マ ー |強度勾/cm2
無水マレイン酸ー酢酸ビニル N L I 46.5土 3.41 
N H I 52.1土 3.9I 
I ~. 'T~ ~ 1， A '/ ~_~ 4- ~/A~ :~.~土 54|師、水マレイン酸ースチレン 54.7土 5.4! 
N-フエニルマレイミド 酢酸ピニル1.8土 0.8i 
N-フエニルマレイミドースチレン 37.6土 5.3
1ポリ Nーフエユルマレイミド I 2甜 5土16.1
図3 強度の頻度曲線
ポリマーはそれに対応する無水マレイン酸系にくらべ強度が小となる傾向を示す。しかし単独重合
体であるポリ Nーブェニルマレイミドの強度は他のいづれのコポリマーよりも著しく大である O
4・2水を港媒として得られたフィルムの強度
以上はいずれも有機溶媒を用いてフィルムを作成したのであるが，無水マレイン酸系コポリマー
は水溶性で、あるO 無水マレイン酸ースチレンコポリマーに約20倍量の水を加え1000Cで1-3時間
加熱する。コポリマーの水に対する溶解度が小さいため，一部不溶部分が存在するが，アセトンを
添加して溶解せしめガラス板上に注入してフィルムを作成Lt.:.o強度と加熱時間との関係を図4に
示すoすなわち71<と加熱することにより強度はむしろ減少する傾向にあるo
つぎに無水マレイン酸一酢酸ピニルコポリマーに5-6倍量の7Kを加え， l000Cで加熱すると，
最初は透明な‘溶液であるが数時間加熱すると白濁する。さら数十時間加熱するとゴム状物質が少量
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無水マレイン酸系コポリマーの強度に対する水の作用
沈澱するo
透明溶液およびゴム状物質を除いた乳白液をガラス板上に
注入してフィルムを作り，室温で減圧乾燥後強度を測定す
ると，図4に示すように強度は水との処理時間とともに著
しく増大する。
71<を溶媒として得られたフィルムの伸長力と仲びとの間
には，有機溶媒よりのフィルムと同様に破断まで比例関係
が成立しているO ただ無水マレイン酸一酢酸ピニノレコポリ
マーを長時間加熱すると，図5に示すように塑性変形のあ
らわれる場合があるO
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上記の結果より常温においてマレイン酸誘導体ポリマーはもろい国体であるといえるO これは分
子聞のすべり，分子鎖の配向あるいは徴結晶聞のすべりなど
が生じ難いことを示し，側鎖間の分子間力の強いことを暗示
している O 表44)より類推されるようにc=oを含む酸無水
物基，酢酸基などは大きな双極子能率をもっOこのため側鎖聞
の強い双極子一双極子相互作用によりポリマーは剛直な配置
をとり，これがもろさの一因になっているとみられる O また
Nーブェユルマレイミドの如き嵩高い基の導入によって強度
の低下する傾向のあるのは，立体障碍による凝集状態の相違
があらわれていると思われるO しかしポリ N-フェニルマレ
イミドの強度が他のコポリマーにくらべ著しく大である点に
ついては，これら因子の複雑な組合せによる分子鎖の特種な配列状態によるものと思われるが，確
定的なことは結論出来ない。
表4 各種化合物の双極子能率4)
化合物|もまλ主語
ベンゼン o
スチレン 0.12
酢酸 0.83
酢酸メチル1.75 
無水酢酸 2.80
ポリスチレン 0.28
ポリ酢酸ピニル ・? l 
考5 
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次に無水マレイン酸系コポリマ{の水溶液からフィルムを作ると，その強度に著しい相違がみら
れる。
Minsk5) らは無水マレイ Y酸ー酢酸ピニノレコポリマーを酸触媒のもとでアルコールを作用させる
と， γー エステルーラクトンあるいは Sー エスエルーラグトンボリマーの生成することを報じているo
これらを綜合すると，無水マレイン酸系コポリマーを水と加熱する場合，その化学構造に著しい変
化の生ずる可能性が考えられるo そこでフィルムについて赤外吸収スベクトルを測定した。装置は
目立 EPI-2型赤列叶光器で，強度測定に使用したフィルムをアセトンにとかし赤外用フィルムに
再調整して測定した。
無7kマレイン酸ースチレンコポリマーの水との加熱による変化を図6に示すo 加熱時間とともに
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図6 無水マレイ γ酸ースチレγコポリマーの赤外線吸収とその変化
元のコポリマーにみられる波数 1，860--1，855cm-1(弱)， 1，785--1，780cm-1(強)， 1， 075cm -1 (中〉の
吸収帯が消失し， 1，71伽m-1に強い吸収帯，1，200cm-1付近に幅の広い中位の吸収帯があらわれるo
これら吸収帯の変化を明らかにするため，コポリマーの構成単位である無水コハク酸およびコハグ
酸の吸収スベクトルを KBr錠剤法により測定した。それを図7に示すo これより飽和5員環酸無
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図7 無水コハク酸およびコハク酸の赤外親吸収
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7.1<.物に特有な吸収帯は1，865仰ー1(中)， 1，787cm-1(強)， 1，055cm-1(強)，などで，二塩基酸に特有な
のは l，715cm-1，1， 690cm-1(強)， l，415cm-1(中)， 1，305cm-1(中)， l，200cm-1(中〉などであるo1.865 
明一1，1，785cm-1は飽和5員環酸無水物のc=oの伸縮振動，l，055cm-1は=c-o-c=の伸縮振動，
1. 700cm-1付近の強い吸収帯はカノレポン酸のc=oの伸縮振動，1，420cm-1，1，200cm-1はc-o伸縮と
C-Q-H変角振動の混合したものといわれているヘ図 6，図7の比較より無水マレイン酸ースチ
レンコポリマーを7.Kと加熱すると，おもにマレイン酸ースチレンコポリマーに変化するとみられる O
前者が後者より強度が大であることは，酸無*.物基聞の分子聞力が強いためと考えられる。
次に無水マレイン酸ー酢酸ピニルヨポリマーの7.Kとの加熱による変化を図8，図9に示すo 2時
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図8 無水マレイン酸一酢酸ピニノレコポリマーの赤外線吸収とその変化
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図9 無ホマレイン酸-酢酸ピニルコポリマーの赤外糠吸収とその変化
間加熱すると， 1，860側 -1， 1，785伽ー1の吸収帯が消失し，l，175cm-1に肩が生ずる。 4時間後には
1，225伽ー1の胆収帯が減少し，l，175cm-1に弱い吸収があらわれるo9.5時間後には1，775cm-1に肩が
あらわれl，735::m-1の吸収帯は幅広くなるO しかも l，175cm-1の吸収帯は1，225cm-1の吸収帯より強
くなるo 16.7時間後にはl，770:;m-l付近に肩， 1，735cm-1付近に幅広い吸収帯があり，1，225cm-t， 
l，030cm-1の吸収帯はほとんど消失し 1，175cm-1の吸収帯のみとなるO すなわち水との加熱によっ
374 福井大学工学部研究報告第13巻第2号
て1，860叩ー に 1，780cm-t， 1，225cm-1， 1，030cm-1の吸収帯が減少し，1，770-1，730明 -1に幅広い吸
収帯， 1， 175cm-1に新しい吸収帯が生ずる。吸収帯の変化を明らかにするため，まずポリ酢酸ピニ
ノレフィルムを作りその阪収を測定した。その結果を図10に示す。主な吸収帯はl ， 742 c:m- 1 ， l.240c:m- 1 •
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図10 ポリ酢酸ピニルおよび Tー プチロラクトンの赤外線吸収
1，375cm-t， 1，020cm-1などであって，l，740cm-1と1，240cm-1とは同程度の強い吸収帯であるo
l，740cm-1は酢酸基のc=Oの仲縮振動，l，240cm-1は=c-O-Cの仲縮振動といわれる 1)。無水コ
ハク酸，ポリ酢酸ピニルのスベクトルを参照すると， 無水マレイン酸ー酢酸ピニJレコポリマーの吸
収帯のうち 1， 860cm -1， 1， 790cm -1， 1 ， 025cm -1は酸無水物基に特有な吸収帯で、あり， 1，740棚 -1
1 ，240 ~m-l ， l，375cm-1は酢酸基に特有な吸収帯であるO
次に Tー プチロラクトンの吸収を測定すると，図10に示すように1，775cm-1と1.165c1Tl-1に強い吸
収を示すスベクトルが得られる。したがって加熱時聞がますにつれ酸無水物基が聞き，酢酸基が切
断しておもに5員環ラクトン，カノレポン酸がコポリマー中に生成すると考えられるO
さらに16.7時間水と加熱して得られたコポリマーをアセトンー水混液にとかし，過剰のKOHを
加えて K一塩にし KBr錠剤法でその吸収を測定すると， 図 11に示すように l，770-1，720cm-1，
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図11 ラクト γ化ポリマーの赤外線吸収とその変化
1，170cm-1の吸収帯が消失し l，575cm-t， 1，400cm-1に幅の広い強い吸収帯があらわれる。カルポ
無水マレイン酸誘導体ポリマーの機械的強度 375 
ン酸イオンの逆対称伸縮振動は1，578加ー 1に， 対称伸縮振動は1 ， 408~-1 にあらわれるとされてい
る8)。 これよりラグトン環はアルカリにより分解してオキシ酸塩に，カルポン酸はカリ塩になりた
と解される。さらにこの K一塩を水にとかし塩酸を過剰に加えてポリマーを沈澱させ， その吸収を
KBr錠剤法で測定すると， 図11に示すようにふたたび1，765-1，715cm-t， 1， 160~-1 に吸収帯が
あらわれ，ラクトン化ポリマーが再現される O またラグトン化ポリマー中のカルポン酸をKOHで
中和すると， 1，760-1，750cm-1のラクトン環の吸収とカルポン酸イオンの吸収が分離して生ずる O
これを図12に示す。
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図12 ラクトン化ポリマーの赤外線吸収とその変化
以上を綜合すると， 無7}(マレイ Y酸ー酢酸ピニJレコポリマーを水と加熱すると， まず酸無71<.物基
が開いてカJレポン酸になり，解離した水素イオンの触媒作用によって酢酸基が加水分解され，おも
に5員環ラクトンが生成するものといえるO
一 CH-CH2-CH← CH-
o C C +H20-→ /;¥/、
C=O 0 0 0 
CHa 
CH-CH2-CH-CH-
o C c=o +CHaCOOH 
o OH 
図4にみられる強度の増大は分子間架橋結合の生成によるとも考えられるが，長時間加熱しでも
水， アセトン， テトラヒドロプラン， ベンゼンなどの溶媒に不溶なゴム状物質の生成は僅小であ
り，16.7時間71<.と加熱して得られたラグトン化ポリマーもアセトン-71<.混合溶媒に可溶で、あって，三
次元ポリマーの著しい生成はみとめられない。したがってラクトン化ポリマ{の強度増大は嵩高い
大きな双極子能率をもっ酸無水物基，酢酸基の減少により可按陸がまし分子聞のからみ合いが増加
したためではないかと考えられるO
6 結 論
マレイン酸誘導体ホ。リマーは室温では概しでもろいポリマーであるが， ポリ N-フェニルマレイ
ミドは融解点も高く他のものにくらべて強度も大であるO
無水マレイン酸ー酢酸ぜニルコポリマーは水と加熱するとラクトン化し， その強度が著しく増大
するo
最後に本研究を行うにあたり種々御教示いただいた本学山田正盛教授ならびに試料の一部を提供
376 福井大学工学部研究報告第13巻第2号
された荒川林産株式会社に厚く感謝するO
なお本研究の一部は文部省科学研究費に行なわれたもので、あるO
(昭和39年11月高分子学会北陸支部研空発表会講演)
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